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Beschreibung 

D . Di .f Erfind " n 9 betrif « Verfahren zur chemischen Dekontamination der Oberflache eines metallischen 
Bauteiis einer Kernreaktoranlage. 

s Zur Reduzierung der Strahlenbelastung des Personals bei Kontroll-, Wartungs- und ReparaturmaBnah- 
men an Komponenten und Kreislaufsystemen in Druckwasser-Reaktoranlagen oder in Siedewasser-Reaktor- 
antegen ,st eine Entfernung radioaktiver Oxidschichten von den Oberflachen der zu behandelnden Oder zu 
prUfenden Bauteile erforderlich. Ein dafOr geeignetes Verfahren mit chemischer Dekontamination ist 
be,sp,elsweise aus der deutschen Patentschrift 26 13 351 bekannt. Bei dem bekannten Verfahren erfolgt die 
w Dekontarn.nat.on in zwei Schritten oder Stufen. Zunachst wird als erster Schritt eine oxidative Behandlung 
m. alkal.scher PermanganatlSsung durchgefOhrt. Der zweite Schritt sieht eine Kontaktierung der Bauteile 
mit einer C.trat-Oxalat-Losung vor. bei der ein wesentlicher Bestandteil OxalsMure ist 

Auch alle anderen bekannten Dekontaminationsverfahren laufen in zwei Stufen ab, wobei zur AblSsunq 
von Belagen. insbesondere zur Ablosung von Oxidbelagen. stets Oxalsaure eingesetzt wird. Bekannte 
is Dekontaminationsverfahren sehen z. B. als erste Stufe eine Oxidation mit Mangansaure (HMnOO mit 
Salpetersaure (HNO,) in Verbindung mit Kaliumpermanganat (KMnO«) oder mit Natriumhydroxid (NaOH) in 
Verbindung mit Kaliumpermanganat (KMnCU) vor. In der zweiten Stufe erfolgt dann die Ablosung der Oxide 
von der zu dekontaminierenden Oberflache; dabei werden als Reduktionsmittel komplexbildende organische 
Sauren eingesetzt. und haufig wird dabei ausschlieBlich Oxalsaure verwendet. In alien Ubrigen bekannten 
20 Fallen wird dabe. eine Mischung verschiedener Sauren eingesetzt. bei der Oxalsaure immer einen 
wesenthchen Bestandteil bildet. 

Es sind bisher Verfahren zur chemischen Dekontamination von Oberflachen metallischer Bauteile von 
Kemreaktoranlagen. die ohne OxalsSure auskommen, nicht bekannt. 

Die Verwendung von Oxalsaure bei einem DekontaminationsprozeB ist aber nachteilig ft)r den Erfolq 
des Verfahrens. So kommt es durch Oxalsaure zu einem interkristallinen Angriff auf sensibilisierte Werkstof- 
fe. die be.sp.elsweise im Bereich einer SchweiBnaht vorliegen. Daruber hinaus fuhrt der Einsatz von 
Oxalsaure bei Gegenwart von Schwermetallen zur Ausfallung von Schwermetalloxalaten. So konnen bei 
einer Dekontamination von Bauteilen einer Kernreaktoranlage Oxalate des Mangans, des Kobalts des 
Nickels und des Eisens ausfallen. Da die genannten Metalle radioaktive Isotope enthalten. fOhrt die 
Ausftllung der Oxalate zu einer neuen Kontamination der Oberflachen der Bauteile wShrend des Dekonta- 
m.nationsverfahrens. Es kommt also zu einer sogenannten Rekontamination. Die Wahrscheinlichkeit einer 
Rekontam.nat.on ist besonders groB, falls die zu dekontaminierenden Bauteile aus Legierungen auf Nickel- 
basis, wie Inconel 600 bestehen. 

Die zu dekontaminierenden Bauteile und Systeme einer Kernreaktoranlage bestehen in der Regel aus 
unterschiedl.chen Materialien. Folglich sind mit dem Dekontaminationsverfahren auch unterschiedliche 
Ox.de zu entfernen. GegenUber einem bestimmten Dekontaminationsverfahren zeigt jeder Oxidtyp ein 
spez,fisches AuflSseverhalten. Ein Bauteil, beispielsweise ein PumpengehSuse, das aus zwei unterschiedli- 
chen Matenaben, wie einem Nickelbasiswerkstoff und einem Eisenbasiswerkstoff. besteht. ist mit jedem der 
bekannten Dekontaminationsverfahren, die stets Oxalsaure verwenden, bei einer einmaligen Abfolge der 
beiden Rem.gungsschritte nicht optimal zu dekontaminieren. Vielmehr ist Oblicherweise ein eigenes 
spezifisches Dekontaminationsverfahren fUr jedes am Bauteil vorhandene Material notwendig. 

Aus der BE-A- 689 498 ist ein Verfahren zum Reinigen von metallischen OberflSchen bekannt, bei dem 
organ.sche Sauren, die OH-Gruppen enthalten. eingesetzt werden. Eine solche SMure kann eine Mischung 
aus Zitronensaure und Methyltartronsaure sein. "»v"ung 

« ^ ^"l"" 9 ,te9t die AufQab8 ein kostengOnstiges Verfahren zur chemischen Dekontamina- 

bon der Oberflache eines metallischen Bauteiis einer Kernreaktoranlage anzugeben, das eine Rekontamina- 
bon durch Ausfallungen ausschlieBt. das sensibilisierte Werkstoffe, beispielsweise im Bereich von SchweiB- 
nahten. n.cht angreift und das an alien Materialien. die ftir das zu dekontaminierende metallische Bauteil 
ublich and. einen gleichwerBgen guten Dekontaminationserfolg erzielt. Mit nur einem Durchlauf des 
Verfahrens sollen auch Bauteile vollstSndig zu dekontaminieren sein. die aus mehreren Materialien aufge- 
baut sind. y 

Die Aufgabe wird gemaB der Erfindung dadurch gelost. daB die Oberflache in einem Einstufenverfahren 
m.t e.ner wa8rigen Losung behandelt wird, die frei von der Carbonsaure Oxalsaure ist und eine andere 
Carbonsaure enthalt, die durch einen chemischen oder thermischen ProzeB in eine weitere Carbonsaure 
55 umgewandelt wird. 8 

Diese Umwandlung kann direkt in der waBrigen Losung erfolgen, die fur die Behandlung der Oberflache 
vorgesehen .st. Die Umwandlung kann aber auch in einem der eigentlichen Dekontamination vorangestelrten 
Verfahrensschritt erfolgen. Mit einer Umwandlung einer CarbonsSure in eine weitere Carbonsaure wird der 
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Vorteil erzielt, dafi man ausgehend von einer kostengUnstigen Carbonsaure Pin* r.^n^ 
kann, die einen sehr guten Dekontaminationserfolg gewahrieistet ^^XT?ir ^T^ Ure 60 
ware, da sie entweder nicht angeboten wird oder sehr teuer iS ZU ethalten 

Mit dem Verfahren nach der Erfindung wird auBerdem der Vorteil erzielt d*ft «ino n-i, ♦ - - 

noch so kleinen Anteil der Carbonsaure Oxalsaure in der ^B^ZTt^^^'T 
io Oxa.saure sind in der Lage. Eisenoxide und auch Nickeloxide M^^l^Zlm^ T * 

Baute.le und Systeme dekontaminiert werden. wie befaptotawetoeXpZ^ 

e.nem Eisenbasiswerkstoff und teilweise aus einem Ni^lbasisLrLoH h^fhl ak das 1 te,lwe,se aus 

E.n geeigneter Komplexbildner ist ein Chelatbildner wie beisoielsweise B^JSwfl • •• 
(EDTA), Diethytentriaminpentaessigsaure (DTPA) und NMoZe^S^^^Ti^^^^ 
bonsaure. wie beispielsweise 2-Picolinsaure oder DipicolSe 6,09 PyridinCar - 
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erfindungsgemaBen Dekontarni nations 16 sung en und zurn Vergleich bei Verwendung von Oxalsaure. 

Tabelle 1: Dekontfaktoren an Oberflachen von Bauteilen aus 

austenitischem CrNi-Stahl in einer Druckwasserreak- 
tor-Anlage nach 4 Zyklen Oxidation mit Permangansaure 
und dann erfolgender Saurebehandlung. Gesamtbehand- 
lungszeit 20 h bei ca. 95 # C, davon 5 Minuten Ultra- 
schallbehandlung. 

Sauren : Dekontfaktor 



75 



Tartronsaure hq 

Dihydroxyweinsaure 70 

Mesoxalsaure an 

20 

Tartronsaure + Pyridin-2,6 Dicarbonsaure 180 

Dihydroxyweinsaure + Pyridin-2 ,6-Dicarbonsaure 650 

25 Oxalsaure 140 
Oxalsaure, falls Oxalat ausfallt 1,7 

30 Tabelle 2: Dekontfaktoren an Oberflachen von Bauteilen aus 

einer Ni-Legierung (Inconel 600) in einer Druckwas- 
serreaktor-Anlage nach 4 Zyklen Oxidation mit saurer 
Oder alkalischer Permanganatlosung und dann erfolgender 
Saurebehandlung. Gesamtbehandlungszeit 20 h bei ca. 
95*C, davon 5 Minuten Ultraschallbehandlung. 
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s5uren _ Dekontfaktor 



Tartronsaure + Pyridin-2, 6-Dicarbonsaure no 

Tartronsaure + Pyridin-2-Carbonsaure 115 

45 Dihydroxyweinsaure + Pyridin-2,6-Dicarbonsaure 175 

Oxalsaure n$ 

Oxalsaure, falls Oxalat ausfallt 7 
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Zur Einstellung eines bestimmten Redoxpotentials kann die waBrige Losung beispielsweise Wasser- 
stoffperoxid Oder Hypophosphit enthalten. Dadurch wird vorteilhafterweise die Auflosegeschwindigkeit 
unterschiedlicher Oxidformen in der DekontaminationslQsung vergroBert. 
55 Tartronsaure ist nur gektihlt bei Temperaturen zwischen 0*C und 4*C lagerbar. AuBerdem ist 
Tartronsaure sehr teuer. Es ist daher beispielsweise vorgesehen. dafl mit der zu dekontamierenden 
Oberflache eine Losung in Kontakt gebracht wird, die leicht lagerbare Dihydroxyweinsaure enthatt, und dafl 
diese Ldsung dann zur Bildung von Tartronsaure erhitzt wird. Mit Tartronsaure wird bei bestimmten 
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Material ien eine bessere Dekontamination als mit Dihydroxyweinsaure erzielt. Es wird der Vorteil erzielt, daS 
Tartronsaure direkt in der Dekontaminationslosung aus letcht lagerbarer Dihydroxyweinsaure hergestellt 
wird. 

Naturlich kann die Tartronsaure auch in einem der Dekontamination vorangesteliten Verfahrensschritt 
5 durch Erhitzen aus Dihydroxyweinsaure gebildet werden. Die so gebildete Tartronsaure wird sodann zur 
Dekontamination eingesetzt. 

Die Dihydroxyweinsaure ist zwar im Gegensatz zur Tartronsaure leicht lagerbar, sie ist aber im Handel 
kaum erhaltlich. Bevorzugt wird daher die Dihydroxyweinsaure aus ihren Salzen, insbesondere aus ihrem 
Natriumsalz, das leicht und kostengGnstig erhaltlich ist, hergestellt. 
ro Ebenso kann auch die Mesoxalsaure aus ihren Salzen, insbesondere aus ihrem Natriumsalz, hergestellt 
werden. 

Beispielsweise werden die genannten Sauren aus ihren Salzen durch lonenaustausch hergestellt. 

Mesoxalsaure kann statt aus ihren Salzen auch aus Tartronsaure gewonnen werden. Dazu wird der 
wa*Brigen Dekontaminationslosung, die Tartronsaure enthalt, welche bereits aus Dihydroxyweinsaure herge- 
75 stellt sein kann, Wasserstoffperoxid zugegeben, was zur Bildung von MesoxalsSure aus der Tartronsaure 
fUhrt. Damit wird der Vorteil erzielt, daB die Mesoxalsaure auch aus einem Salz der Dihydroxyweinsaure 
gewonnen wird. Die aus ihrem Salz hergestellte Dihydroxyweinsaure wird dazu erwarmt, was zu Tartronsau- 
re ftihrt. Dieser wird dann Wasserstoffperoxid beigegeben, was zur Bildung von Mesoxalsaure fuhrt. 

Die Bildung von Mesoxalsaure aus Tartronsaure und Wasserstoffperoxid kann beispielsweise auch in 
20 einem getrennten Behalter erfolgen, wonach die gebildete Mesoxalsaure in die Dekontaminationslosung 
eingebracht wird. 

Zur Dekontamination mit Mesoxalsaure wird mit den zu dekontaminierenden Oberflachen eine Losung 
in Kontakt gebracht, die Dihydroxyweinsaure enthalt, die aus einem kostengGnstigen Salz dieser Saure 
hergestellt ist. Zur Bildung von Tartronsaure wird die Losung dann erhrtzt. AnschlieBend wird der Losong 
25 zur Bildung von Mesoxalsaure aus der Tartronsaure Wasserstoffperoxid zugegeben. 

Auf diese Weise wird vorteilhaft Mesoxalsaure aus einem kostengunstigen Stoff, wie dem Natriumsalz 
der Dihydroxyweinsaure, in der Dekontaminationslosung gebildet. 

Geeignete Sauren zum Ersetzen der OxalsMure sind auBerdem auch Hydroxyessigsaure und Ketoessig- 
saure. Hydroxyessigsaure kann durch Erwarmen aus Tartronsaure gebildet werden. Ketoessigsaure kann 
30 entweder aus Mesoxalsaure durch Erwarmen oder durch Zugabe von Wasserstoffperoxid aus Hydroxyes- 
sigsaure gebildet werden. 

Der Behandlung der Oberflache mit der waBrigen Dekontaminationslosung kann ein Oxidationsschritt 
vorangestellt werden, der in einem sauren oder alkalischen Medium durchgefuhrt wird. Dieser Oxidations- 
schritt erfolgt beispielsweise in Gegenwart von Permanganat. Mit dieser Vorstufe wird der Dekontamina- 

35 tionserfolg vergroBert Von Fall zu Fall konnen der Behandlung der Oberflache mit der waBrigen Dekontami- 
nationslosung auch mehrere Oxidationsschritte, und zwar abwechselnd im sauren und im alkalischen 
Medium, vorangestellt werden. 

Die nach dem Oxidationsschritt vorhandenen Oxidationslosungen, die beispielsweise Permanganat 
enthalten, konnen mit einer zugefuhrten Carbonsaure, die Bestandteil der waBrigen Dekontaminationslosung 

40 sein kann, zerstort und neutralisiert werden. Beispielsweise konnen die erwahnten sauren oder alkalischen 
Oxidationslosungen durch Mesoxalsaure oder durch Tartronsaure zerstort werden. Fur die Reduktion des 
Permanganats ist Oxal saure nicht erforderlich. 

Nach der Behandlung der Oberflache des metallischen Bauteils wird die Dekontaminationslosung, die 
radioaktive Stoff e enthalten kann, bevorzugt einem Verdampfer zugefUhrt. Dort wird das Volumen der zu 

45 entsorgenden Losung verkleinert. 

Beispielsweise kann die zu entsorgende Losung auch einem lonenaustauscher zugefUhrt werden, in 
dem radioaktive lonen zuruckgehalten werden. 

In der zu entsorgenden Losung noch enthaltene Dicarbonsauren werden beispielsweise thermisch zu 
Monocarbonsauren abgebaut. Dazu dient meistens ein Verdampfer. 

50 Falls das zu dekontaminierende System einen geschlossenen Kreislauf aufweist kann beispielsweise 
die Dekontaminationslosung zur VergrdBerung der Dekontaminationswirkung wahrend der Behandlung der 
Oberflache des metallischen Bauteils, das Bestandteil des Systems ist, in dem System Uber eine 
Reinigungsvorrichtung umgepumpt werden. Ein derartiges System kann der Primarkreislauf, aber auch das 
Hirfssystem einer Kernreaktoranlage sein. 

55 Soil ein einzelnes Bauteil, wie beispielsweise ein Pumpengehause dekontaminiert werden, dann wird 
dieses in einen Behalter eines Dekontaninationssy stems eingesetzt. Das Dekontanimationssystem we ist 
neben dem Behalter eine Pumpe, und eine Reinigungsvorrichtung auf, die durch Leitungen verbunden sind 
und einen Kreislauf bilden. In diesem System wird die Dekontaminationslosung umgepumpt. 
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Die Reinigungsvorrichtung ist beispielsweise ein lonenaustauscher oder ein Filter. Beispielsweise ist die 
Reinigungsvorrichtung in einer BypaBleitung angeordnet, die nur wahrend des Dekontaminationsverfahrens 
geoffnet wird. 

Geeignete Vorrichtungen zur DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens, wie das genannte 
Dekontanimationssystem, sind an sich bekannt. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zur chemischen Dekontamination von Oberflachen wird insbe- 
sondere der Vorteil erzielt, dafl ohne Verwendung von Oxaisaure ein hoher Dekontfaktor erzielt werden 
kann. DarOber hinaus werden selbst Schwermetallsalze in Losung gehalten, was eine Rekontamination der 
Oberflachen durch ausgefallte Salze, die radioaktive Isotope enthalten konnen, ausschlieBt AuBerdem 
unterbleibt mit den erfindungsgemaB eingesetzten Sauren eine interkristalline Veranderung sensibilisierter 
Werkstoffe, die beispielsweise im SchweiBbereich vorliegen. SchlieBlich zeichnet sich das erfindungsgema- 
Be Verfahren dadurch aus, daB selbst Bauteile, die aus mehreren verschiedenen Metallen bestehen, mit 
gutem Erfolg zu dekontaminieren sind. Das erfindungsgemaBe Verfahren erzielt gleich gute Ergebnisse fur 
alle in Kernreaktoranlagen eingesetzten Werkstoffe, beispielsweise fUr Chromnickelstahl, Chromstahle und 
Nickel-Legierungen. 

Die Herstellung einzelner erfindungsgemaB einsetzbarer Sauren, die anstelle von Oxaisaure verwendet 
werden, wird in einigen Ausfuhrungsbeispielen anhand der Zeichnung naher erlautert: 
Die Zeichnung zeigt die Umwandlungsmoglichkeiten der Sauren und ihre Herstellung aus Salzen. 

In der Zeichnung sind Salze als Kreise. Sauren als Rechtecke und Urn wand lungsprozesse als Pfeile 
symbolisiert. Aus dem Natriumsalz 1 der MesoxalsSure wird durch lonenaustausch 2 Mesoxalsaure 3 
gewonnen. Analog wird aus dem Natriumsalz 4 der Dihydroxyweinsaure durch lonenaustausch 5 Dihydroxy- 
weinsaure 6 gewonnen. Aus der Dihydroxyweinsaure 6 wird durch thermische Umwandlung 7 Tartronsaure 
8 gewonnen. Aus der Tartronsaure 8 laBt sich durch Reaktion 9 mit zugegebenem Wasserstoffperoxid 
Mesoxalsaure 3 herstellen. Aus der Tartronsaure 8 kann auch durch thermische Umwandlung 10 Hydroxy- 
essigsaure 11 gewonnen werden. Aus der Mesoxalsaure 3 kann durch thermische Umwandlung 14 
Ketoessigsaure 12 gewonnen werden. Diese ist auch aus der Hydroxyessigsaure 11 durch Reaktion 13 mit 
zugegebenem Wasserstoffperoxid herstellbar. 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur chemischen Dekontamination der Oberfiache eines metailischen Bauteils einer Kernreak- 
toranlage, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Oberfiache in einem Einstufenverfahren mit einer waBrigen Losung 
behandelt wird, die frei von der Carbonsaure Oxalsaure ist und eine andere Carbonsaure (3,6,8,11,12) 
enthalt, die durch einen chemischen Oder thermischen ProzeB (7,9,10,13, 14) in eine weitere Carbon- 
saure (3,8,11,12) umgewandelt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung eine Ketocarbonsaure (3) enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung Mesoxalsaure (3) enthalt. 



4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB die wSBrige L6sung eine Hydroxycarbonsaure (6,8.11,12) enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung Dihydroxyweinsaure (6) enthalt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 4 oder 5, 

dadurch gekennzeichnet, daB die wSBrige Losung Tartronsaure (8) enthalt. 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung einen Komplexbildner enthalt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung als Komplexbildner eine Pyridincarbonsaure 
enthalt. 
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9. Verfahren nach einem der AnsprUche 7 oder 8, 

dadurch gekennzeichnet, dafi die waBrige Losung als Komplexbildner Ethylendiamintetraessigsaure 
(EDTA) enthalt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, da8 die wSBrige Losung Wasserstoffperoxid oder Hypophosphit enthSlt. 

11. Verfahren nach einem der AnsprUche 5 bis 10, 

dadurch gekennzeichnet, daB mit der Oberfiache eine waBrige Losung in Kontakt gebracht wird, die 
Dihydroxyweinsaure (6) enthart, und daB die Losung dann zur Bildung von Tartronsaure (8) erhitzt wird. 

12. Verfahren nach einem der AnsprUche 6 bis 11, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige LSsung Tartronsaure (8) enthalt, die zuvor durch Erhitzen 
aus Dihydroxyweinsaure (6) gebildet wird. 

13. Verfahren nach einem der AnsprUche 5 bis 12, 

dadurch gekennzeichnet, daB Dihydroxyweinsaure (6) aus einem ihrer Salze, insbesondere aus. 
ihrem Natriumsalz (4), hergestelit wird. 

14. Verfahren nach einem der AnsprUche 3 bis 13, 

dadurch gekennzeichnet, daB Mesoxalsaure (3) aus einem ihrer Salze, insbesondere aus ihrem 
Natriumsalz (1), hergestelit wird. 

15. Verfahren nach den AnsprUchen 13 oder 14, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Saure (3,6) aus einem ihrer Salze (1,4) durch lonenaustausch 
hergestelit wird. 

16. Verfahren nach einem der AnsprUche 6 bis 15, 

dadurch gekennzeichnet, daB mit den Oberflachen eine waBrige Losung in Kontakt gebracht wird, 
die TartronsSure (8) enthalt, und daB der Losung Wasserstoffperoxid zugegeben wird (9) zur Bildung 
von Mesoxalsaure (3). 

17. Verfahren nach einem der AnsprUche 3 bis 16, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung Mesoxalsaure (3) enthalt, die zuvor durch eine 
Reaktion (9) von TartronsSure (8) und Wasserstoffperoxid gebildet wird. 

18. Verfahren nach einem der AnsprUche 5 bis 17, 

dadurch gekennzeichnet, daB mit den Oberflachen eine waBrige Losung in Kontakt gebracht wird, 
die Dihydroxyweinsaure (6) enthalt, daB die waBrige Losung dann zur Bildung von Tartronsaure (8) 
erhitzt wird (7) und daB der Losung danach Wasserstoffperoxid zugegeben wird (9) zur Bildung von 
Mesoxalsaure (3). 

19. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 18, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Behandlung der Oberfiache mit der waBrigen Losung, ein Oxida- 
tionsschritt vorangeht, der in einem sauren oder alkalischen Medium durchgefUhrt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Oxidationsschritt in Gegenwart von Permanganat durchgefUhrt 
wird. 

21. Verfahren nach einem der AnsprUche 19 oder 20, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Behandlung der Oberflachen mit der waBrigen Losung mehrere 
Oxidationsschritte abwechselnd im sauren und im alkalischen Medium vorangestellt sind. 

22. Verfahren nach einem der AnsprUche 19 bis 21, 

dadurch gekennzeichnet, dafl nach erfolgtem Oxidationsschritt die Oxidationslosung mit einer Car- 
bonsaure (3,6,8.11,12), die Bestandteil der waBrigen Dekontaminationslosung ist, zerstort und neutrali- 
siert wird. 
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23. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 22, 

dadurch gekennzeichnet, daB nach der Behandlung der Oberflache des metal lisch en Bauteils 
radioaktive Stoffe enthaltende Losung einem Verdampfer zugefUhrt wird. 

5 24. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 22, 

dadurch gekennzeichnet, daB nach der Behandlung der Oberflache des metallischen Bauteils 
radioaktive Stoffe enthaltende Losung einem lonenaustauscher zugefClhrt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 23, 

io dadurch gekennzeichnet, daB in der Losung enthaltene Dicarbonsaure (3,6,8) im Verdampfer 
thermisch zu Monocarbonsaure (11,12) abgebaut wird. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 25, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung wahrend der Behandlung der Oberflache des 
15 metallischen Bauteils, das Bestandteil des zu dekontaminierenden Systems ist, in dem System Ober 
eine Reinigungsvorrichtung umgepumpt wird. 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 25, 

dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung wahrend der Behandlung der Oberflache des 
20 metallischen Bauteils, das in einem Behaiter eines Dekontaminationssystems eingesetzt ist, in dem 
Dekontaminationssystem Ober eine Reinigungsvorrichtung umgepumpt wird. 

28 Verfahren nach einem der AnsprOche 26 oder 27, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Reinigungsvorrichtung ein lonenaustauscher ist. 

25 

29. Verfahren nach einem der AnsprOche 26 bis 28, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Reinigungsvorrichtung ein Filter ist. 

30. Verfahren nach einem der AnsprOche 26 bis 29, 

30 dadurch gekennzeichnet, daB die Reinigungsvorrichtung in einer BypaBleitung des Systems Oder des 
Dekontaminationssystems angeordnet ist. 

Claims 

35 1. Process for the chemical decontamination of the surface of a metal component of a nuclear reactor 
plant, characterised in that the surface is treated in a single-stage process with an aqueous solution 
which is free from the carboxylic acid oxalic acid and contains another carboxylic acid (3, 6, 8. 11, 12) 
which is converted by a chemical or heat process (7, 9, 10, 13, 14) into a further carboxylic acid (3, 8, 
11, 12). 

40 

2. Process according to claim 1 , characterised in that the aqueous solution contains a ketocarboxylic acid 
(3). 

3. Process according to claim 2, characterised in that the aqueous solution contains mesoxalic acid (3). 

45 

4. Process according to one of claims 1 to 3, characterised in that the aqueous solution contains a 
hydroxycarboxylic acid (6, 8, 11, 12). 

5. Process according to claim 4, characterised in that the aqueous solution contains dihydroxytartaric acid 

50 (6). 

6. Process according to one of claims 4 or 5, characterised in that the aqueous solution contains tartronic 
acid (8). 

55 7. Process according to one of claims 1 to 6, characterised in that the aqueous solution contains a 
complexing agent. 
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8. Process according to claim 7, characterised in that the aqueous solution contains a pyridine carboxylic 
acid as the complexing agent. 

9. Process according to one of claims 7 or 8, characterised in that the aqueous solution contains ethylene 
5 diamine tetra acetic acid (EDTA) as the complexing agent. 

10. Process according to one of claims 1 to 9, characterised in that the aqueous solution contains hydrogen 
peroxide or hypophosphite. 

io 11. Process according to one of claims 5 to 10, characterised in that an aqueous solution containing 
dihydroxytartaric acid (6) is brought into contact with the surface, and in that the solution is then heated 
to form tartronic acid (8). 

12. Process according to one of claims 6 to 11, characterised in that the aqueous solution contains tartronic 
75 acid (8) which has been formed previously from dihydroxytartaric acid (6) by heating. 

13. Process according to one of claims 5 to 12, characterised in that dihydroxytartaric acid (6) is produced 
from one of its salts, in particular from its sodium salt (4). 

20 14. Process according to one of claims 3 to 13, characterised in that mesoxalic acid (3) is produced from 
one of its salts, in particular from its sodium salt (1 ). 

15. Process according to claims 13" or 14, characterised in that the acid (3, 6) is produced from one of its 
salts (1 , 4) by ion exchange. 

25 

16. Process according to one of claims 6 to 15, characterised in that an aqueous solution containing 
tartronic acid (8) is brought into contact with the surfaces, and in that hydrogen peroxide is added (9) to 
the solution to form mesoxalic acid (3). 

30 17. Process according to one of claims 3 to 16, characterised in that the aqueous solution contains 
mesoxalic acid (3) which has been previously formed by a reaction (9) of tartronic acid (8) and 
hydrogen peroxide. 

1a Process according to one of claims 5 to 17, characterised in that an aqueous solution containing 
35 dihydroxytartaric acid (6) is brought into contact with the surfaces, in that the aqueous solution is then 
heated (7) to form tartronic acid (8), and in that hydrogen peroxide is then added (9) to the solution to 
form mesoxalic acid (3). 

19. Process according to one of claims 1 to 18, characterised in that an oxidation step, carried out in an 
40 acidic or alkaline medium, precedes the treatment of the surface with the aqueous solution. 

20. Process according to claim 19, characterised in that the oxidation step is carried out in the presence of 
permanganate. 

45 21. Process according to one of claims 19 or 20, characterised in that several oxidation steps are carried 
out alternately in an acidic and alkaline medium before treatment of the surfaces with the aqueous 
solution. 

22. Process according to one of claims 19 to 21, characterised in that when the oxidation step has been 
so carried out the oxidation solution is destroyed and neutralised with a carboxylic acid (3, 6, 8, 11, 12), 

which is a component of the aqueous decontamination solution. 

23. Process according to one of claims 1 to 22, characterised in that solution containing radioactive 
materials is delivered to an evaporator after treatment of the surface of the metal component. 

55 

24. Process according to one of claims 1 to 22, characterised in that solution containing radioactive 
substances is delivered to an ion exchanger after treatment of the surface of the metal component. 
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25. Process according to claim 23, characterised in that dicarboxylic acid (3, 6, 8) contained in the solution 
is thermally broken down in the evaporator to form monocarboxylic acid (11, 12). 

26. Process according to one of claims 1 to 25, characterised in that during the treatment of the surface of 
the metal component, which is a component of the system to be decontaminated, the aqueous solution 
is recirculated in the system through a cleaning device. 

27. Process according to one of claims 1 to 25, characterised in that during the treatment of the surface of 
the metal component, which is put in a container of a decontamination system, the aqueous solution is 
recirculated in the decontamination system through a cleaning device. 

28. Process according to one of claims 26 or 27, characterised in that the cleaning device is an ion 
exchanger. 

29. Process according to one of claims 26 to 28, characterised in that the cleaning device is a filter. 

30. Process according to one of claims 26 to 29, characterised in that the cleaning device is arranged in a 
by-pass line of the system or of the decontamination system. 

Revendications 

1. Proc6d6 de decontamination chimique de la surface d'un element metallique d'une installation de 
reacteur nucleaire, caracterise en ce qu'il consiste a traiter la surface dans un procede en un seul 
stade par une solution aqueuse qui est exempte de I'acide carboxylique qu'est I'acide oxalique et qui 
contient un acide carboxylique different (3, 6, 8, 11, 12) se transformant en un autre acide carboxylique 
(3, 8, 11, 12) par un processus (7, 9, 10. 13, 14) chimique ou thermique. 

2. Procede suivant la revendication 1 , 

caracterise en ce que la solution aqueuse contient un acide cetocarboxylique (3). 

3. Procede suivant la revendication 2, 

caracterise en ce que la solution aqueuse contient I'acide mesoxalique (3). 

4. Procede suivant Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la solution aqueuse contient un 
acide hydroxy carboxylique (6, 8, 11, 12). 

5. Procdde suivant la revendication 4, 

caracterise en ce que la solution aqueuse contient de I'acide dihydroxytartrique (6). 

6. Precede' suivant Tune des revendications 4 ou 5, 

caracterise en ce que la solution aqueuse contient de I'acide tartronique (8). 

7. Precede* suivant Tune des revendications 1 a 6, 

caracterise' en ce que la solution aqueuse contient un agent complexant 

8. Proced§ suivant la revendication 7, 

caracterise en ce que la solution aqueuse contient, comme agent complexant, un acide pyridine 
carboxylique. 

9. Procede suivant Tune des revendications 7 ou 8, 

caracterise en ce que la solution aqueuse contient, comme agent complexant, de I'acide ethylene- 
diaminetetracetique (EDTA). 

10. Procede suivant Tune des revendications 1 a 9, 

caracterise en ce que la solution aqueuse contient de Teau oxygenee ou de I'hypophosphite. 

11. Procede suivant Tune des revendications 5 a 10, 

caracterise en ce qu'il consiste a mettre la surface en contact avec une solution aqueuse qui 
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contient de I'acide dihydroxytartrique (6), puis a chauffer la solution pour former de I'acide tartronique 
(8). 

12. Procede suivant Tune des revendications 6 a 11, 
s caracterise en ce que la solution aqueuse contient de I'acide tartronique (8) forme* au pr£alable par 

chauffage a partir de I'acide dihydroxytartrique (6). 

13* Procede suivant Tune des revendications 5 a 12, 

caracterise en ce qu'il consiste a preparer I'acide dihydroxytartrique (6) a partir de Tun de ses sets, 
70 notamment de son sel de sodium (4). 

14, Procede suivant I'une des revendications 3 a 13, 

caracterise en ce qu'il consiste a preparer I'acide mesoxalique (3) a partir de I'un de ses sels, 
notamment de son se! de sodium (1 ). 

75 

15. Procede suivant Tune des revendications 13 ou 14, 

caracterise en ce qu'il consiste a preparer i'acide (3, 6) a partir de i'un de ses sels (1,4) par 
echange d'ion. 

20 16. Precede* suivant I'une des revendications 6 a 15, 

caracteVise* en ce qu'il consiste a mettre les surfaces en contact avec une solution aqueuse qui 
contient I'acide tartronique (8), et a ajouter (9) a la solution de I'eau oxyg6n6e pour former de I'acide 
mesoxalique (3). 

25 17. Procede suivant I'une des revendications 3 a 16, 

caracterise en ce que la solution aqueuse contient de I'acide mesoxalique (3) forme au prealable 
par une reaction de I'acide tartronique (8) et de I'eau oxygene*e. 

1a Procede* suivant I'une des revendications 5 a 17, 
30 caracteVise* en ce qu'il consiste a mettre les surfaces en contact avec une solution aqueuse qui 

contient de I'acide hydroxytartrique (6), a chauffer (7) ensuite la solution aqueuse pour former de 
I'acide tartronique (8) et a ajouter (9) ensuite a la solution I'eau oxygenee pour former de I'acide 
mesoxalique (3). 

35 19. Procede* suivant I'une des revendications 1 a 18, 

caracterise en ce qu'il consiste a faire prec^der le traitement de la surface par la solution aqueuse 
d'un stade d'oxydation effectue dans un milieu acide ou alcalin. 

20. Procede suivant la revendication 1 9, 

40 caracterise en ce qu'il consiste a effectuer le stade d'oxydation en presence du permanganate. 

21. Procede suivant I'une des revendications 19 ou 20, 

caracterise en ce qu'il consiste a faire preceder le traitement des surfaces par la solution aqueuse 
de plusieurs stades d'oxydation. alternativement dans un milieu acide et dans un milieu alcalin. 

45 

22. Procede suivant Tune des revendications 19 a 21, 

caracterise en ce qu'il consiste, apres avoir effectue le stade d'oxydation, a detruire et a neutraliser 
la solution d'oxydation par un acide carboxylique (3, 6, 8, 11, 12) qui fait partie de la solution aqueuse 
de decontamination. 

50 

23. Procede suivant I'une des revendications 1 a 22, 

caracterise en ce qu'il consiste a envoyer, apres le traitement de la surface de reiement 
metallique, la solution contenant des substances radioactives a un evaporateur. 

55 24. Procede suivant I'une des revendications 1 a 22, 

caracterise en ce qu'il consiste, apres le traitement de la surface de reiement metallique, a 
envoyer la solution contenant les substances radioactives a un echangeur d'ion. 
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25. Proceed suivant la revendication 23, 

caracterise en ce qu'il consists a decomposer thermiquement en acide monocarboxylique (11, 12) 
dans I'evaporateur, les acides dicarboxyliques (3, 6, 8) contenus dans la solution. 

5 26. Proc€d£ suivant Tune des revendications 1 a 25, 

caracterise en ce qu'il consiste, pendant te traitement de la surface de r£l€ment metallique, qui fait 
partie du systeme d^contamine, a remettre en circulation par pom page la solution aqueuse dans le 
systems avec passage dans une installation depuration. 

70 27. Procede* suivant Tune des revendications 1 a 25, 

caracterise en ce qu'il consiste, pendant le traitement de la surface de Telement metallique, qui est 
mis dans une cuve d'un systeme de decontamination, a remettre en circulation par pompage la 
solution aqueuse, dans le systeme de decontamination avec passage dans une installation depuration. 

75 2a Proc6de" suivant Tune des revendications 26 ou 27, 

caracterise en ce que I'installation d'epuration est un echangeur d'ions. 

29. Proc^de suivant Tune des revendications 26 a 28, 

caracterise en ce que Installation d'epuration est un filtre. 

20 

30. Pro^de* suivant Tune des revendications 26 a 29, 

caracterise en ce qu'il consiste a disposer Installation depuration dans un conduit de derivation 
du systeme ou du systeme de decontamination. 

25 
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